高出力・長寿命リチウムイオン蓄電池用リチウム・チタン酸化物 by 大和, 亮仁
 － 198 －
 
氏 名 大 和 亮 仁  
学 位 の 種 類 博   士（工  学） 
学 位 記 番 号 第 4990号 
学位授与年月日 平成 19年 3月 23日 
学位授与の要件 学位規則第４条第１項該当者 
学 位 論 文 名 Lithium Titanium Oxide for High-Power Long-Life Lithium-Ion Batteries 
(高出力・長寿命リチウムイオン蓄電池用リチウム・チタン酸化物) 
論文審査委員 主 査 教 授 小 槻   勉   副 査 教 授 米 澤 義 朗 
副 査 教 授 三 浦 洋 三 
論 文 内 容 の 要 旨 
 リチウム電池は、1970年代に基礎研究が行われ、1980年代にカメラ用の一次電池、さらに1990年代に充放電
可能なリチウムイオン蓄電池として携帯電話などの情報機器端末用の電源として用いられ現在に至っている。
これらのリチウム電池の研究・開発の基本的なコンセプトは、高電圧、高容量、しかも軽量、コンパクトと云
う高エネルギー密度志向であった。一方、近年のハイブリッド電気自動車などへの適用は、高エネルギー密度
に加えて、高入出力しかも長寿命な電池が望まれている。本研究は、これらの用途に適う負極材料に関する研
究としてリチウム・チタン酸化物を詳細に検討したものである。第１章ではリチウム・チタン酸化物 
(Li[Li1/3Ti5/3]O4) が長寿命な電池材料として適用可能かどうかを検討する目的で、リチウム・チタン酸化物の
充放電時の反応機構を電気化学に加えてX線回折法を用いて詳細に検討した。その結果、固相酸化還元反応の進
行に伴って結晶格子サイズは変わることなく、結晶格子内でチタンと酸素間の結合距離が変化する“oxygen 
swing”機構で進行することを明らかにし、この無歪インサーション材料は長寿命な負極材料となる可能性を認
めた。第２章では、このリチウム・チタン酸化物が長寿命な負極であることを証明するために、正極にリチウ
ム・コバルト・ニッケル酸化物 (LiCo1/2Ni1/2O2) を用いた2V級リチウムイオン蓄電池を構成し、加速充放電サ
イクル試験を行った。その結果、５万サイクル後においても初期容量に対して90％以上の容量を維持し、この
時のインピーダンスも安定していることを明らかにした。第３章では、第２章での結果を更に確認する目的で、
リチウム・ニッケル・マンガン酸化物 (Li[Ni1/2Mn3/2]O4) を正極に用いた3V級リチウムイオン蓄電池を用いて、
種々のパルス電流をセルに交互に流しセルの分極応答を測定した。その結果、印加電流の値と分極電圧の間に
指数関数的な依存性はなく、リチウム・チタン酸化物電極の分極現象は、従来の電極反応速度式で表現できな
いことが分かった。第４章では、リチウムインサーション電極の分極測定法およびその解析手法を電気化学に
移動現象論を導入し、濃度分極について詳細に検討した、その結果、分極の主要因は、溶液内濃度分極である
ことが明らかとなった。そこで、この解析結果をリチウム・チタン酸化物電極の分極測定法に適用した。等価
な２枚の電極をセパレータを介して対峙させたセルに1V、0.1Hzの正弦波を印加することによって分極特性を測
定することに成功し、この分極特性よりリチウム・チタン酸化物は高入出力、長寿命なリチウムイオン蓄電池
の負極材料として適していることを実証した。以上のように本論文は、高出力・長寿命リチウムイオン蓄電池
用リチウム・チタン酸化物に関する基礎研究を全４章に纏めたものである。 
論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨 
 リチウムイオン蓄電池は、近年の情報機器端末用高エネルギー密度電池としてなくてはならないものとなっ
ている。一方、このリチウムイオン蓄電池に従来の鉛蓄電池やアルカリ蓄電池にみられる高出力・高入力特性
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に加えて10年使用を見越せる長寿命な特性が要求されるようになってきた。本論文の著者は、高出力・長寿命
なリチウムイオン蓄電池の可能性を無機材料化学に加えて電気化学的な立場から検討した結果を全４章にまと
めている。第１章では、多くの材料の中から負極材料をリチウム・チタン酸化物 (Li[Li1/3Ti5/3]O4) に選択し
た経緯について述べ、この材料が、充放電の過程でチタンイオンの酸化・還元で蓄電・発電機能を示している
にもかかわらず膨張・収縮が全く認められない無歪インサーション材料となる反応機構を世界で初めて明らか
にしている。その解析結果によれば、充放電時に酸化物イオンの移動とリチウムイオンの占有が巧く釣り合っ
て結晶格子サイズに変化がなくなる理想的な状態を生み出しており、本論文の著者は、この反応機構をoxygen 
swing mechanismと名付けている。第２章では、リチウム・チタン酸化物が高出力・長寿命な負極材料であるこ
とを実証する目的で、リチウム・コバルト・ニッケル酸化物正極と組み合わせて高出力・高入力条件下で50000
サイクル試験を行い、リチウム・チタン酸化物が強靱な負極材料であることを見事に実証している。第３章で
は、リチウム・チタン酸化物電極の分極測定およびインピーダンス測定を行い、リチウム・チタン酸化物電極
とリチウム・ニッケル・マンガン酸化物電極との組み合わせからなる電極構成の実測分極曲線からインピーダ
ンスのオーム損を補正した分極曲線は、50mA/cm2の電流密度までほぼ分極がないことを明らかにし、出力・入
力損失は、内部抵抗のみで表現されることを明らかにしている。第４章では、出力・入力損失を支配する内部
抵抗について考察を加える目的で、移動現象論を軸に独自のプログラムを用いてリチウムインサーション電極
の充放電曲線を巧みにシミュレーションし、負荷特性、出力・入力特性の実測値と比較検討することによって、
分極現象、内部抵抗の主要因は、リチウムインサーション電極の分極ではなく、電解液中でのリチウムイオン
の輸送過程の遅れであると結論づけている。以上のように、本論文の著者は、リチウム・チタン酸化物の高出
力・高入力特性に加えて長寿命な特性を実証することに世界で初めて成功している。これらの研究成果は無機
材料化学および電気化学の発展に寄与するところ大である。よって本論文の著者は博士（工学）の学位を受け
る資格を有するものと認める。 
